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Support material on the basis of aluminium or its alloys for lithographic printing plates as well as methods to its 
preparation 

The invention relates to an improved support material on the basis of aluminium or its alloys for lithographic printing 
plates. 

The invention relates to likewise a method to the preparation of the support material. 

Support materials for lithographic printing plates will provide either by the consumer direct or printing plates in or 
reciprocally pre-coated by the manufacturer with one radiation (light) sensitive layer (reproduction layer), generated with 
whose assistance a printing image becomes on photo-mechanical paths. After preparation of a printing form from the 
printing plate the support carries the picture places colorleading with the later printing and forms at the same time at the 
locations (Nichtbildstellen), picture-free with the later printing, the hydrophilic image background for the lithographic 
printing process. 

Against a support for reproduction layers for manufacturing lithographic printing plates therefore the subsequent 
requirements are to be placed: 

- The more soluble parts of the photosensitive layer relative after the exposure must be arrears-free to remove coil easy 
by a Ent to the generation of the hydrophilic Nichtbildstellen from the carrier to, without the developer attacks the support 
material thereby in larger extent. 

- The carrier opened in the Nichtbildstellen must possess a large affinity to water, D. h. strong hydrophilic its, in order to 
take up with the lithographic printing process rapid and durably water and to work opposite the fat printing ink sufficient 
repulsive. 

- The adhesion of the photosensitive layer forwards and/or. the printing parts of the layer after the irradiation (exposure) 
given must be in a sufficient extent. 

- The support material is a good mechanical resistance z. B. possess against abrasion and a good chemical resistance, in 
particular opposite alkaline mediums. 

When base material for such supports becomes particularly frequent aluminium used, which becomes after known methods 
by drying brushing, wet graining, sandblast, chemical and/or electrochemical treatment superficial roughened. For the 
increase of the abrasion resistance in particular electrochemical roughened substrates are subjected still another to 
anodising step for the structure of a thin oxide layer. These anodic oxidation processes become usually performed in 
electrolytes such as H2S04, H3P04, H2C204, H3B03, Amidosulfonsaure, sulfo succinic acid, Sulfosalicylsaure or their 
mixtures. The oxide layers constructed in these electrolytes or electrolyte mixtures differ in structure, layer thickness and 
resistance opposite Chemikalien.In of the practice of production from lithographic printing plates become in particular 
aqueous H2S04 or H3P04-L6sung used. For H2S04 of contained electrolytes 0,004,569 becomes exemplary (= the USA 
4,211,619) on the EP-B and the state of the art specified there referred. 

In aqueous, H2S04 contained electrolytes generated aluminium oxide layers are amorphous and possess with lithographic 
printing plates usually a layer weight from approximately 0.5 to 10 g/m< 2> , a corresponding layer thickness from 
approximately 0.15 to 3.0 mu M. Adverse one is with the use of a as anodic oxidized support material for lithographic 
printing plates those relative small resistance of the oxide layers generated in H2S04-Elektrolyten opposite alkaline 
solutions, as it for example with the processing of pre-sensibilized lithographic printing plates in rising scope to the use 
comes in particular, prefered into developing solutions up-to-date for irradiated negative or in particular positive-working 
photosensitive Schichten.Ausserdem often bends these aluminium oxide layers to a more or less irreversible adsorption of 
fabrics from the applied reproduction layers, which can lead for example to a coloration of the oxide layers (? 
Schleierbildung?). Anodi sierten in such a way carriers are relative dark, and the values of the mechanical abrasion are 
unfavorable. 

The anodic oxidation of aluminium in phosphorus oxy acids and other compounds contained aqueous electrolytes is 
likewise known if necessary and becomes for example in the DE-A 32 06 470 described, where also with the state of the 
art detailed is dealt. The so prepared plates are in their appearance somewhat brighter as with sulfuric acid anodised and 
have for example also a better abrasion resistance and alkali resistance, however the plates are silver-shiny not yet - like 
desired and are inclined to bottom radiations. 

Further electroless alkaline treatments of alumina surfaces are so e.g. known, from the DD-A 208,176, the JP-A 
58/177497 and the JP-A 56/051388 as well as the DE-A 32 19 922. 
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Into the JP-A 57/085998 and JP-A 57/085996 becomes a method the anodization of solar power collectors described, 
becomes used In which an electrolyte, which contains an acidic one and sodium phosphate, a multi-valued alcohol or a 
fluoride except an alkali metal hydroxide still another. This electrolyte has a too small pH value because of the additions, it 
could find in the invention process application. Therefore bottom practical conditions thereby no so thick oxide layers can 
be obtained, how they would be desirable for lithography sche purposes. The also increased addition of fluoride the 
Korrosivitat electrolytes, which leads to an unpleasant grey surface. 

The EP-A 0,048,988 describes a multistage method for dyeing the surface aluminium, with which strip shaped patterns 
develop. Material becomes used, which was already anodized before. The method used in the second step - the coloring 
step - electrolytes, the alkali metal ions contains and additions, which lead to the stripe pattern. As additions alkali metal 
phosphates become or - borate or alkaline -earth connections mentioned and an acidic one, with which the pH value of 
bottom 5.0 adjusted becomes. 

Some alkaline electrolytes are prevented for it known that they form a thin, but very dense, electric insulative barrier 
layer, those that a thick oxide layer sufficient for lithographic purposes builds aufge become can (e.g. see. Who-nod and 
Pinner, ?The Surface Treatment and Finishing OF aluminium and its Alloys?, volume. 1, S. 304ff., Robert Draper Ltd., 
Teddington 1972). That e.g. applies to anodizations in alkali metal phosphate solutions, into the JP-A 54/031047 and DE-A 
28 42 396 described become, just like for electrolytes, whose main components are borates, as in the EP-A 0,008,212, the 
JP-A 49/035239 and the GB-A 1,243,741 described, and for ammoniumsalzhaltige electrolytes, which the JP-B 9453/73 
recommends. 

In weak alkaline solutions, how they become for example in the JP-A 52/120238 described, sufficient thick oxide layers 
cannot become achieved with practical voltages in in such a way short times, as they are necessary at modern, continuous 
working plants. 

In weak alkaline solutions, how they become for example in the JP-A 52/120238 described, sufficient thick oxide layers 
cannot become achieved with practical voltages in in such a way short times, as they are necessary at modern, continuous 
working plants. 

The JP-A 53/011843 recommends to electrolytes, which can be acidic or alkaline and chloride contains. With this 
electrolytes treated aluminium material an unpleasant, irregular grey surface has because of that corrosive acting chloride 
ions. 

Object of the instant invention is it to create a support material on the basis from aluminium or its alloys to the 
simultaneous higher resolving power with a photosensitive layer of the coated plates, high contrast between 
Nichtbildstellen and picture places, high oxide coating weight, high abrasion resistance, high alkali resistance and good 
adhesion between carriers and photosensitive layer exhibits. 

Object of the instant invention is it further, a method to the anodic oxidation of roll-bare or roughened, laminar aluminium, 
suitable as support material for lithographic printing plates to suggest which can become in a modern plant relative rapid 
and performed without large machine and process engineering effort. 

The invention goes out of plate, foil or to band shaped support material for lithographic printing plates out of roll-bare, 
mechanical and/or chemical or mechanical and electrochemical roughened and aluminium anodised in alkaline solutions or 
its alloys. 

The flagstone of the invention consists of the fact that the support material a Reflektometerwert > with 60 DEG (measured 
according to DIN 67530, 1982) of; 5, an abrasion of the oxide layer of < 0,5 g/m< 2> and an alkali resistance of > 140 s 
exhibits. Prefered one points the support material a Reflektometerwert from > /= 15 up. The prefered value for the 
abrasion of the oxide layer lies with < /= 0.3 g/m< 2> and that the alkali resistance with > /= 160 S. Preferably the 
support material an oxide weight per unit area of > 0,8 g/m< 2>. 

With the invention process to the preparation of the support material proceeded from a method, with which one roughens 
plate, foil or band shaped aluminium up mechanical and/or chemical and/or electrochemical and in aqueous-alkaline 
electrolytes anodised. 

Characteristic one is that the electrolyte a pH value of > /= 12.5 possess and one the voltage on bottom 50 V adjust. The 
electrolyte contains except waters 0.1 to 20 Gew. - %, prefered 0.5 to 10 Gew. - %, at solids. The anhydrous solid content 
electrolytes exists to at least 60 Gew. - % prefered from alkali metal hydroxide. The remainder can consist of an alkali 
metal salt of a weak acid, of surface-active fabrics and aluminium ions, whereby these components for the function of the 
method are not necessarily required. 

Alkali metal salts of weak acids form alkaline solutions in waters. The bottom alkali metal salts of weak acids such salts 
become selected, their 1-gew in the invention process. - %ige aqueous solutions (the anhydrous salts) a pH value of at 
least 10.5 have. Suitable ones are for example some alkali metal carbonates, alkali metal silicates and alkali metal 
phosphates as well as alkali metal aluminates. 

The choice of the surface -active fabrics is relative uncritically. It should be a fabric, itself the bottom conditions of the 
anodic oxidation not to rapid decomposed, so that the electrolyte does not have to become frequent regenerated. Possible 
one is here for example an addition of Natriumoctylsulfat. An amount of a weight percentage is sufficient, but can without 
adverse sequences also more used become. 

Aluminium ions become brought by resolution of the anode material during the anodising process anyway in the 
electrolytes. They can become also before starts of the anodization that electrolytes added, in order to decrease the 
relative change of the composition electrolytes in courses of the anodization by resolution of the Anodenmate rials. 
Increased contents electrolytes at aluminium ions of the reduced however the current flow with the anodization. 
Aluminium ions can become added to the weight ratio from alkali metal hydroxide to aluminium ions for instance 6:1 
amount to, but are it meaningful to begin less. The addition from aluminium to electrolytes can take place for example in 
the form from alkali metal aluminate. 



The concentration ranges of the electrolyte components become checked In regular Intervals, since they have a decisive 
importance for an optimum procedure process, and discontinuous or continuous the electrolyte becomes then regenerated. 
The invention process can become discontinuous or continuous performed in particular. With the practice of the invention a 
good electrolyte circulation becomes prefered. This can become by agitation or Umpumpen electrolytes of the generated. 
It is to be made certain at the time of continuous execution that the electrolyte of parallel a turbulent flow with high speed 
as possible bottom guarantee of a good material and heat exchange, bottom to the tape which can be treated, becomes 
guided. The flow rate electrolytes of the relative to the tape is then convenient more than 0.3 m/s. As type of current 
becomes in particular direct current used, it can however also alternating current or a combination of these types of 
current (z. B. Direct current with superimposed alternating current or asymmetric types of current) used becomes. The 
voltages are generally between 2 and 50 V, the current densities about 3 to 50 A/dm< 2> , the temperatures with 10 to 
50 DEG C and the time intervals with 5 to 500 seconds. 

The oxide coating weight which can be obtained after the invention process grows with rising current density and longer 
anodising time, whereby with increased durations of the anodization however the current efficiency sinks. 

Although the strong alkaline electrolyte is very aggressive and alumina is able to dissolve rapid, herein nevertheless 
surprisingly oxide coating weights of 2 leave themselves g/m< 2> and more reach. 

With the oxide coating weight also the resistance of the oxide layer rises against mechanical abrasion. The correction 
contrast (due to corrections occurrence of bright surfaces on a sounded reason) and the ?Schleierbildung? are to a large 
extent independent of the electrolyte concentration. With increased anodising time with same oxide coating weight 
generally the values of the mechanical abrasion become more favourable. 

As achieved oxide layers combine ail advantages, as they are actual known of carriers anodised in phosphoric acid, as z. B. 
a bright, silver-shiny colour, a very good alkali resistance and small veil inclination with the advantage one in sulfuric acid 
anodised carrier, which exists in its relative high oxide coating weight and the favourable values of the mechanical 
abrasion connected thereby. 

Among the suitable base materials for that to oxidative material such according to invention rank those from aluminium or 
one of its alloys, for example content of more than 98.5 Gew. - % of aluminium and portions of SI, Fe, Ti, cu and Zn 
exhibit. These aluminum substrates become, if necessary mechanical after a prepurifying, (z. B. by brushes and/or with 
abrasive treatments) and electrochemical (z. B. by alternating current treatment in aqueous HCI, HN03 or in salt 
solutions) or only electrochemical roughened. All process steps can become discontinuous performed, become them 
however prefered continuous performed. 

Generally the process parameters, in particular during continuous procedure guidance, lie in the electrochemical 
roughening up stage in the subsequent ranges: the temperature electrolytes between 20 and 60 DEG C, the active agent 
(acid, salt) concentration between 2 and 100 g/l (with salts also high), the current density between 15 and 250 A/dm< 
2> , the dwell time between 3 and 100 s and the electrolyte flow rate at the surface of the workpiece between 5 and 100, 
which can be treated, cm/s; as type of current alternating current used becomes mostly, it is however also modified types 
of current such as alternating current with different amplitudes of the current intensity for the anode and cathode stream 
possible. The middle roughness depth computer centre of the roughened surface is thereby within the range of 
approximately 1 to 15 mu m.Die roughness depth becomes according to DIN 4768 in the socket from the October 1970 
determined, the roughness depth computer centre is then the arithmetic means from the single roughness depths five 
adjacent single measuring sections. 

Prepurifying covers for example the treatment with aqueous NaOH solution with or without degreasers and/or complexing 
agents, trichloroethylene, acetone, methanol or other commercial so called aluminum pickling. Graining or with several 
roughening up stages also still between the single stages a still additional clearing away treatment can become 
downstream, whereby in particular maximum 2 g/m< 2> ablated (g/m< between the steps also up to 5; 2>); as clearing 
away acting solutions generally aqueous alkali hydroxide solutions become and/or. aqueous solutions of alkaline 
responsive salts or aqueous acid solutions on the basis of HN03, H2S04 or H3P04 used. Beside a clearing away treatment 
stage between the roughening up stage and the anodising stages also such non-electrochemical treatments are known, 
which have a rinsing and/or cleaning effect and for example for the removal of coatings formed during graining (? 
Schmant?) or simple for the removal of electrolyte remainders to only serve; in the use for example diluted aqueous alkali 
hydroxide solutions or waters are for these purposes. Often such a treatment is however not necessary, since the 
anodising electrolyte possesses a sufficient clearing away effect. 

Or several subsequent treatment stages can be also placed behind for the step of an anodic oxidation of the support 
material from aluminium, whereby this in particular in the present method often not required is. Bottom giving subsequent 
treatment in particular a hydrophilierende chemical or electrochemical treatment of the aluminium oxide layer understood 
becomes, for example a dipping treatment of the material in an aqueous Polyvinylphosphonsaure solution after the DEK 16 
21 478 (= GB-A 1,230,447), a dipping treatment in an aqueous alkali silicate solution after the DE-B 14 71 707 (= the 
USA 3,181 61). These subsequent treatment stages serve in particular to increase the already often sufficient 
hydrophilicity the aluminium oxide layer still additional whereby the remaining known properties of this layer at least 
obtained remain. 

Prepared the according to invention materials become used as carriers for lithographic printing plates, D. h. it becomes 
either with the manufacturer of pre-sensibilized printing plates or direct of the consumer a photosensitive coating in or 
reciprocal on the support material applied. When radiation (light) sensitive layers are in principle all layers suitable, which 
supply an imagewise surface, from which printed can become after illuminating (expose), if necessary with a subsequent 
development and/or fixation. 

Beside the layers contained on many fields used silver halides are e.g. also various other known, like them, in ?lie-cycle 
per second-sensitive system? of Jaromir Kosar, John Wiley & Sons publishing house, New York 1965 described become: 
the chromates and Dichromate contained colloid layers (Kosar, Chapter 2); the unsaturated compounds contained layers, 
in which the SE isomerizes compounds when exposing, relocated, cyclisiert or crosslinked becomes (Kosar, Chapter 4); the 
photopolymerizable compounds contained layers, in those monomers or prepolymers by means of an initiator when 



exposing polymerize if necessary (Kosar, Chapter 5); and the o-Diazo-chinone like naphthoquinonediazides, p-Diazo- 
chinone or Diazoniumsalz condensates contained layers (Kosar, Chapter 7). Among the suitable layers also the 
electricalphotographic layers rank, i.e. such some inorganic or organic photoconductor contain. Except the photosensitive 
substances these layers know naturally still different components like e.g. Resins, dyes or softeners contain. In particular 
the subsequent photosensitive masses or compounds can become with the coating of the support materials prepared after 
the invention process used: 

positive-working, o-quinonediazides, in particular o-naphthoquinonediazides such as Naphthochinon (1,2) - diazid (2) - 
sulfone acidic esters or - amides, which can be down or high-more molecular, than photosensitive compound contained 
reproduction layers, which become for example into the DEK 854,890, 865,109, 879,203, 894,959, 938,233, 1,109,521, 
1,144,705, 1,118,606, 1,120,273, 1,124,817 and 2,331,377 and the EP-A 0,021,428 and 0,055,814 described; ; 

negative-working reproduction layers with condensation products from aromatic diazonium salts and compounds with 
active carbonyl groups, prefered condensation products from Diphenylamindiazoniumsalzen and formaldehyde, which 
become for example into the DEK 596,731, 1,138,399, 1,138,400, 1,138,401, 1,142,871, 1,154,123, the USA 2,679,498 
and 3,050,502 and the GB-A 712,606 described; ; 

negative-working, mixing condensation products of aromatic Diazoniumverbindungen contained reproduction layers, for 
example after the DEK 20 65 732, the products with at least ever an unit from A) of a condensationable aromatic 
Diazoniumsalzverbindung and b) of a condensationable compound like a Phenolether or an aromatic thioether, connected 
by a zweibindiges intermediate member like a methylene group, derived of a condensationable carbonyl compound, 
exhibit; 

positive-working layers after the DE-A 26 10 842, the DEK 27 18 254 or the DE-A 29 28 636, the one compound, 
monomers or polymeric compound, splitting off with irradiation acidic one, which exhibit at least a C-O-C-group split 
offable by acidic ones (e.g. a Orthocarbonsaureestergruppe or a group of carbonic acid amids acetal) and if necessary a 
bonding agent contain; 

negative-working layers from photopolymerizable monomers, photo initiators, bonding agents and if necessary other 
additions; as monomers become used thereby for example acryl and methacrylic acid esters or reaction products of 
diisocyanates with partial esters of multi-valued alcohols, how it becomes for example in the USA 2,760,863 and 
3,060,023 and the DE-A 2,064,079 and 2,361,041 described; 

negative-working layers in accordance with the DE-A 30 36 077, as photosensitive compound the Diazoniumsalz 
polycondensation product or an organic Azidoverbindung and as bonding agent an high molecular polymere with 
sidecontinuous alkenyl sulphonyl or Cycloalkenylsulfonylurethan groups contain. 

Also photo-semiconductive layers can do, like them e.g. into the DEK 11 17 391, 15 22 497, 15 72 312, 23 22 046 and 23 
22 047 described become, become applied on which prepared according to invention support materials, whereby high- 
photosensitive, electricalphotographic-working printing plates to develop. 

The coated lithographic printing plates obtained from the support materials prepared after the invention process become in 
known manner transfered by imagewise exposing or illuminating and washing of the non image areas with a developer, for 
example an aqueous-alkaline developing solution, into the desired printing form. 

The invention process combined among other things the subsequent advantages: 

- The Nichtbildstellen of printing plates is ?veil-free? - also without hydrophilierende post treatment - after developing. 
Thus generated the according to invention oxide surface in H2S04 or in H3P04 or into H2S04/H3P04-Gemi of a surface of 
comparable oxide coating weight significant generated is superior to contained electrolytes. 

- The alkali resistance of the generated oxide is superior to the oxide significant generated in a H2S04 or a H3P04 or 
H2S04/H3P04-Gemi contained aqueous electrolytes. 

- The achieved oxide coating weight can the values of the oxide layer generated in a H2S04 contained electrolytes reach 
and is thereby concerning the layer thickness the oxide generated in conventional H3P04 contained electrolytes consider. 

- The oxide layer possesses a good hydrophilicity, so that without one in the technology of printing plate making known 
hydrophilierenden subsequent treatment step can be done if necessary. 

- > by the high direct reflected portion of; 5 of the light, which becomes apparent in a shiny appearance, falling on the 
carrier, has with a photosensitive layer the coated carriers a significant better resolution as not according to invention the 
carriers comparable graining anodised in electrolytes. 

- The very bright Nichtbildstellen of the finished printing form supplies a strong contrast to the picture places, which 
becomes in particular positive apparent if is to become measured with modern, optical working metres the portion of 
picture places and Nichtbildstellen. 

- The photosensitive layer clings on the surface of the carriers extraordinary good, whereby one with these printing plates 
significant higher editions achieved than of type comparable with according to invention not anodised carriers. 

- The mechanical abrasion is smaller essential than the differently generated carrier comparable oxide coating weight. 

- By the good conductivity electrolytes and the electrode systems can one with lower voltages work. 



- Besides the invention process offers an other, process engineering advantage: The aluminium before the graining of a 
cleaning in an alkaline pickle subjected, then this pickling solution, if it has a composition according to invention, can 
become also the anodization used. 

In the foregoing description and the subsequent examples %-indications, if nothing else becomes noted, mean always 
Gew. - %. Gew. - Parts stand to volume. - Cm< parts in the ratio from g to; 3>. In all other respects the subsequent 
methods became the examination of the properties of the surface in the examples applied, whose respective results in the 
tables became I and II summarized. 

The subsequent measuring methods became applied: 

A. Zincate test (to the USA 3,940,321, gaps 3 and 4, lines 29 to 68 and lines 1 to 8): 

As measure for the alkali resistance the dissolving speed of the layer in s in an alkaline zincate solution is considered to an 
aluminium oxide layer. The layer is the alkali-stable ever prolonged it to the resolution needs. The layer thickness should 
be in approximately more comparable, since they represent natural also a parameter for the dissolving speed. One brings 
a drop of a solution from 500 ml H20 dest, to 480g KOH and 80 g zinc oxide on the surface which can be examined and 
the certain time interval up to the occurrence of metallic zinc, what is to be recognized by a darkening of the investigation 
place. 

B. Bestimmung of the basis weight of aluminium oxide layers by chemical peelings (according to DIN 50,944 in the output 
from the March 1969): 

The aluminium oxide layer is dest by a solution from 37 ml H3P04 (density of 1,71 g/ml with 20 DEG C corresponding 
85% H3P04), 20 g Cr03 and 963 ml H20. with 90 to 95 DEG C during 5 min of the base metal detached and the weight 
loss by cradles of the sample before and after the peeling certain, resultant thereby. From the weight loss and the weight 
with the layer covered of the surface the basis weight of the layer calculated is g/m< and in; 2> indicated. 

C. With the measurement of the abrasion a friction wheel becomes over the surface of an uncoated disk piece of guided 
and (related to a standard treatment time) the mass loss of the surface per unit area certain. For the determination a 
friction wheel Taber Abraser type becomes 503 with friction rollers CS 10 F of the company Teledyne Taber, North 
Tonawanda, the USA, used. 200 revolutions with 1 U/s performed became, whereby the bearing weight amounted to 500 
g. The method for the execution of such abrasion measurements is z. B. in the USA 2,287,148 described. 

D. The determination of the Reflektometerwertes with 60 DEG became made according to DIN 67,530 (output January 
1982), whereby the primary standard is in Chapter 4.2.1 described there. 

The invention becomes described on the basis the subsequent examples, without however a limitation is to insist on the 
embodiments. 

Examples 1 to 18 

A roll-bare aluminium sheet of the thickness 0.3 mm becomes with an aqueous-alkaline pickling solution with a 
temperature of 50 to 70 DEG C degreased. The electrochemical graining of the aluminium surface made electrolytes 
contained with alternating current in a HCI. The subsequent anodic oxidation becomes performed in the subsequent 
electrolytes: 

1. 10,0 g/l NaOH (pH 13) 

2. 8,0 g/l NaOH (pH 13) 
1,5 g/l Na2C03 

0,1 g/l Natriumoctylsulfat 

3. 0,6 g/l NaOH (pH 12,5) 
0,4 g/l Na2C03 

4. 5,0 g/l NaOH (pH 12,5) 
1,0 g/l Natriumoctylsulfat 

5. 5,0 g/l NaOH (pH 12,5) 
2,0 g/l sodium aluminate 

6. 12,0 g/l NaOH (pH 12,7) 
2,3 g/l Na2C03 

0,2 g/l Natriumoctylsulfat 

7. 14,0 g/l KOH (pH 13,4) 

8. 18 g/l NaOH (pH 12,6) 
12 g/l sodium borate 

Those here and in the rest of text indicated quantity holding back nisse are to starts of the anodization. They can change 
in courses of the process, in particular by resolution of aluminium from the anode material. 

The voltage lay with all settings with 42 V (direct current), which an easy handling in practice possible. 

The results of the anodization are in the table I summarized. The table proves that with the electrolytes according to 
invention of oxide coating weights of 0,8 and preferably from 2 g/m< 2> and more quite achieved to become to be able 
and that the carriers only a small abrasion to have. The alkali resistance, measured with the zincate test, is excellent with 
all carriers, and all show a silver-shiny surface with good 60 DEG - Reflektometerwert measured according to DIN 67,530 
and with the before mentioned good properties. EMI23.1 

Comparison examples VI to V13 

Others than alkaline electrolytes according to invention are inclined often to form with the anodization an insulative barrier 
layer which does not permit a small current flow possible and within practical times therefore the structure sufficient thick 
oxide layers with moderate voltages only. Also the carriers do not show usually the desired gloss, which brings the before 
mentioned positive properties. 

Become electrolytes used, which contain salts strong acidic ones except alkali metal hydroxide still, like e.g. Sulfates, then 
one receives shiny surfaces, which do not possess bottom practical conditions sufficient thick oxide layers however after an 



anodization. The comparison examples prove 14 to 16. With additions, their one percent aqueous solution, one receives 
relative thin, light to matte-grey surfaces, which show partially small spots by micro burns to only weak alkaline 
responsive (pH value 8.5 to 10.5). 

The voltage with the comparison attempts amounted to also here 42 V. With most electrolytes this relative high voltage 
was necessary, in order to force a sufficient high current flow. The comparison attempts became performed with the 
subsequent electrolytes: 

A. Sodium acetate 20,5 g/l (pH 8) 

not according to invention, pH value to small, no alkali metal hydroxide 

B. Sodium carbonate 33 g/l (pH 11,5) 

not according to invention, pH value to small, no alkali metal hydroxide 

C. Sodium hydrogencarbonate 10 g/l (pH 8,6) 

not according to invention, pH value to small, no alkali metal hydroxide 

D. Lithium hydroxide 5,8 g/l (pH 11,9) 

not according to invention, pH value to small 

E. Sodium acetate 47,5 g/l (pH 12,1) 
NaOH 2.5 g/l 

not according to invention, pH value to small, too little alkali metal hydroxide 

F. Na2C03 0,95 g/l (pH 11,8) 
NaOH 0.05 g/l 

not according to invention, pH value to small, too little alkali metal hydroxide 

G. Sodium metasilicate 9,9 g/l (pH 12,4) 
NaOH 0,1 g/l 

not according to invention, pH value to small, too little alkali metal hydroxide 
EMI26.1 

Example 19 

An aluminium substrate prepared after the indications of the example 8 with the subsequent negative-working 
photosensitive layer one provides: 

0.70 Gew. - Parts of the polycondensation product from 1 mol 3-Methoxy-diphenylamin-4-diazoniumsulfat and 1 mol 4.4 ' 
- until methoxymethyl more diphenylether, precipitated than Mesitylensulfonat, 
3.40 Gew. - Parts 85%ige phosphoric acid, 

3.00 Gew. - Parts of a modified epoxy resin, obtained by shifting of 50 Gew. - Parts of an epoxy resin with a molecular 
weight below 1000 and 12,8 Gew. - Parts benzoic acid in Ethylenglykolmonomethylether in presence of benzyle tri methyl 
caustic ammonia, 

0.44 Gew. - Parts fine-milled Heliogenblau G (C.I. 74 100) 
62.00 volume. - Parts Ethylenglykolmonomethylether, 
30.60 volume. - Parts tetrahydrofuranes and 
8.00 volume. - Parts butyl acetate. 

After exposing by a negative masque becomes with a solution of 

2.80 Gew. - Parts Na2S04. 10H2O, 

2.80 Gew. - Parts MgS04. 7H20, 

0.90 Gew. - Parts 85%ige phosphoric acid, 

0.08 Gew. - Parts phosphorous one acidic one, 

1.60 Gew. - Parts nonionic wetting agents, 

10.00 Gew. - Parts benzyl alcohol, 

20.00 Gew. - Parts n-propanol and 

60.00 Gew. - Parts waters- 

developed. 

The so prepared printing plate is to be developed briskly and veil-free. The pressure edition with a so generated printing 
form amounts to 130,000. One the corresponding comparison example V7 prepared support material, which with the same 
formulation coated becomes, is to be developed only bottom less favourable conditions. After developing an yellow veil 
stays in the non image areas, which becomes possibly caused by adherent particles of the Diazoniumverbindung. A 
support material in accordance with comparison example V3, then one places oneself to used one one with the printing 
after approximately 90,000 printing a significant gloss in the non image areas solid, with increased edition the 
strengthened. After 100,000 printing decreased/went back the printing quality to a measure no longer accepted of the 
practice. 

Example 20 

An aluminium substrate prepared after the indications of the example 10 coated becomes with the subsequent positive- 
working photosensitive solution: 

6.00 Gew. - Parts cresol formaldehyde novolak (with the softening range 105 to 120 DEG C according to DIN 53,181) 
1.10 Gew. - Parts 4 (2-Phenyl-prop-2-yl) - phenylesters the Naphthochinon (1,2) - diazid (2) - sulfone acid (4), 
0.81 Gew. - Parts polyvinyl butyral, 

0.75 Gew. - Parts Naphthochinon (1,2) - diazid (2) - sulfone acidic chloride (4), 
0.08 Gew. - Parts crystal-purple, 

91.36 Gew. - Parts solvent mixture from 4 volume. - Parts Ethylenglykolmonomethylether, 5 volume. - Parts 
tetrahydrofuranes and 1 volume. - Part Essigsaurebutylester. 



Coated tape becomes dried in the Trockenkanal with temperatures to 120 DEG C. The so prepared printing plate becomes 
a bottom positive collecting main exposed and with a developer of the subsequent composition developed: 

5.30 Gew. - Parts Na2Si03. 9 H20, 
3.40 Gew. - Parts Na3P04. 12 H20, 
0.30 Gew. - Parts NaH2P04 (anhydrous), 
91.00 Gew. - Parts waters. 

The obtained printing form is copy and pressure -technical proper and possesses an excellent resolution. The pressure 
edition amounts to 150,000. 

A corresponding plate prepared from the support material of the comparison example V6 shows a blue veil in the non 
image areas. In the case of longer action of the developer a significant light dark shade in the non image areas, which 
refers to an attack of the oxide by the developing solution, results. 

Example 21 

An aluminium substrate made after the indications of the example 16 with the subsequent negative-working 
photosensitive layer one provides: 

16.75 Gew. - Parts of a 8,0%igen solution of the reaction product of a polyvinyl butyral with a molecular weight of 70.000 
to 80,000, existing from 71 Gew. - % Vinylbutyral, 2 Gew. - % vinyl acetate and 27 Gew. - % Vinylalkohol units, with 
propylene sulphonyl isocyanate, 

2.14 Gew. - Parts 2,6-Bis (4-azido-benzol) - 4-methylcyclohexanon, 
0.23 Gew. - Parts TM rhodamine 6 GDN extra and 

0.21 Gew. - Parts 2-Benzoylmethylen-l-methyl beta - naphthothiazolin in 
100 Gew. - Parts Ethylengiykolmonomethylether and 
50 Gew. - Parts tetrahydrofuranes. 

The drying layer weight amounts to 0.75 g/m< 2>. The reproduction layer becomes a bottom negative collecting main 35 
s prolonged with a metal halide lamp of 5 KW performance exposed. The exposed layer becomes by means of a 
Pluschtampons with a developing solution of the composition 

5 Gew. - Parts sodium lauryl sulfate 
1 Gew. - Part Na2Si03. 5 H20 
94 Gew. - Parts waters 

treated, whereby the Nichtbildstellen becomes remote. 

The edition achievement of the plate in a printing machine amounts to 170,000. With use of the support material prepared 
in accordance with the comparison example V3 a significant reduced adhesion of the Kopierschicht is to be determined, 
what leads to the fact that already after approximately 120,000 parts of the layer from the picture places separate 
printing. 

Example 22 

An oxidized carrier anodic in accordance with example 5 becomes the preparation of a electricalphotographic working 
lithographic printing plate with the subsequent solution coated: 

10.00 Gew. - Parts 2,5-Bis (4 1 - diethylaminophenyl) - 1.3.4, - oxdiazol 

10.00 Gew. - Parts of a copolymer from styrene and maleic anhydride with a softening point of 210 DEG C 
0.02 Gew. - Parts TM rhodamine FB (C. I. 45 170) 
300.00 Gew. - Parts Ethylengiykolmonomethylether 

The layer is loaded in the dark by means of a Corona on approximately 400 V negative. The loaded plate becomes 
developed in a process camera imagewise exposed and subsequent with a electricalphotographic suspension developer, 
the one dispersion of 3,0 Gew. - Parts magnesium sulfate in a solution of 7,5 Gew. - Parts Pentaerythritharzester in 1200 
volume. - Represents to parts of an ISO paraffin mixture with a boiling range from 185 to 210 DEG C. After removal of the 
excess developer liquid the developer becomes fixed and the plate during 60 s into a solution out 

35 Gew. - Parts Na2Si03. 9 H20, 
140 Gew. - Parts glycerol, 
550 Gew. - Parts ethylene glycol and 
140 Gew. - Parts ethanol 

immersed. The plate becomes then with a vigorous water jet rinsed, whereby toner covered the locations of the 
photoconductor layer not with become remote, the plate is then ready to be printed. The Nichtbildstellen of the plate 
shows a good hydrophilicity and shows also after the action of alkaline solutions no characters of an attack. Several ten 
thousand good pressures can be obtained with the printing form. 

Example 23 

An aluminium sheet prepared after the indications of the example 2 aqueous solution of Polyvinylphosphonsaure becomes 
with 50 DEG C during 20 s immersed in an other treatment step (additional Hydrophilierung) into a 0,2%ige. After the 
drying process such a additional hydrophilierte support material becomes processed as in the example 19 described, 
whereby the colorrepulsive effect of the Nichtbildstellen can be again improved. 



3 


Europalsches 
Patentamt 
European Patent 
Office 

Office europeen 
des brevets 


Claims of EP0269851 


Print 


Copy 


Contact Us 


Close 



Result Page 



Notice: This translation is produced by an automated process; it is intended only to make the technical content of the 
original document sufficiently clear in the target language. This service is not a replacement for professional translation 
services. The esp@cenet® Terms and Conditions of use are also applicable to the use of the translation tool and the results 
derived therefrom. 



1. Plate, foil or band shaped support material for lithographic printing plates from roll-bare, mechanical and/or chemical or 
mechanical and electrochemical roughened and in alkaline solutions anodised aluminium or its alloys, characterised in that 
it a Reflektometerwert with 60 DEG irradiating angle (measured according to DIN 67,530; 1982) of > 5, an abrasion of the 
oxide layer of < 0,5 g/m< 2> and an alkali resistance of > 140 s exhibits. 

2. Support material according to claim 1, characterised in that it a Reflektometerwert with 60 DEG (measured according to 
DIN 67,530) of > /= 15 exhibits. 

3. Support material after one of the claims 1 or 2, characterised in that it an abrasion of the oxide layer of < /= 0.3 g/m< 
2> exhibits. 

4. Tragermaterial after one of the claims 1 to 3, characterised in that it an alkali resistance of > /= 160 s exhibits. 

5. Support material after one of the claims 1 to 4, characterised in that it an oxide weight per unit area of > 0,8 g/m< 2> 
exhibits. 

6. Method to the preparation of a support material after one of the claims 1 to 5, whereby one roughens plate, foil or band 
shaped aluminium or its alloys up mechanical and/or chemical or mechanical and electrochemical and in aqueous-alkaline 
electrolytes anodised, characterised in that one the anodic oxidation in alkaline electrolytes accomplishes, whose pH value 
> /= 12.5 are, and one the voltage on bottom 50 V adjusts. 

7. Process according to claim 6, characterised in that the electrolyte alkali metal hydroxide contains. 

8. Verfahren according to claim 7, characterised in that the electrolyte an additional alkaline responsive salt strong in 
aqueous solution contains. 

9. Process according to one of claims 7 and 8, characterised in that the electrolyte sodium hydroxide contains. 

10. Process according to one of claims 8 to 9, characterised in that the electrolyte a sodium salt of a weak acid contains. 

11. Process according to claim 10, characterised in that the sodium salt in aqueous solution a pH value of > 10,5 exhibit. 

12. Process according to one of claims 6 to 11, characterised in that the electrolyte an surface-active agent contains. 

13. Process according to one of claims 6 to 12, characterised in that one with a current density from 3 to 50 A/dm< 2> , 
with a temperature between 10 and 50 DEG C, while a period between 5 and 500 s, preferably between 10 and 300 s, 
anodises. 

14. Process according to one of claims 6 to 13, characterised in that the electrolyte 0.1 to 20 Gew. - % of the alkaline 
responsive substance contains. 

15. Process according to claim 14, characterised in that the electrolyte 0.5 to 10 Gew. - % of the alkaline responsive 
substance contains. 

16. Process according to one of claims 6 to 15, characterised in that one after the anodization a Hydrophilierung 
accomplishes. 
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© Tragermaterlal auf der basis von Aluminium Oder dessen Leglerungen ftir Offsetdruckplatten sowie 
Verfahren zu dessen Herstellung. 



© Die Erfindung betrifft ein platten-, folien-oder bandf<5rmiges TrSgermaterial fOr Offsetdruckplatten aus 
walzblankem, mechanisch und/oder chemisch oder mechanisch und elektrochemlsch aufgerauhtem und in alkaJi- 
schen Losungen anodisiertem Aluminium oder dessen Legierungen, das einen Reflektometerwert bei 60° 
Einstrahlwinkel (gemessen nach DIN 67 530; 1982) von > 5» einen Abrieb der Oxidschicht von < 0,5 g/m 2 und 
eine Alkaliresistenz von > 140 s aufweist 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Tragermaterials, wobei man eine anodische 
Oxidation mit einem pH-Wert £ 12,5 bei einer Spannung < 50 V durchfOhrt. 
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Tragermaterial auf der Basis von Aluminium oder dessen 
Legierungen fur Of f setdruckplatten sowie Verfahren zu 
dessen Herstellung 

5 

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Tragermaterial 
auf der Basis von Aluminium oder dessen Legierungen fur 
Of f setdruckplatten. 

10 Die Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Her- 
stellung des Tragermaterials . 

• Tragermaterialien fur Of f setdruckplatten werden entweder 
vom Verbraucher direkt oder vom Hersteller vorbeschichte 

15 ..ter Druckplatten ein- oder beidseitig mit einer strah- 
lungs(licht)empf indlichen Schicht (Reproduktionsschicht) 
versehen, mit deren Hilfe ein druckendes Bild auf photo- 
mechanischem Wege erzeugt wird. Nach Herstellung einer 
Druckform aus der Druckplatte tragt der Schichttrager 

20 die beim spateren Drucken f arbfuhrenden Bildstellen und 
bildet zugleich an den beim spateren Drucken bildfreien 
Stellen (Nichtbildstellen) den hydrophilen Bildhinter- 
grund fur den lithographischen Druckvorgang . 

25 An einen Schichttrager fur Reproduktionsschichten zum 
- Her stellen von Of f setdruckplatten sind deshalb folgende 
Anforderungen zu stellen: 



30 



- Die nach der Belichtung relativ loslicheren Teile der 
strahlungsempf indlichen Schicht mussen durch eine Ent- 
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wicklung leicht zur Erzeugung der hydrophilen Nicht- 
bildstellen riickstandsf rei vom Trager zu entfernen 
sein, ohne daB der Entwickler dabei in groBerem AusmaB 
das Tragerraaterial angreift. 

- Der in den Nichtbildstellen freigelegte Trager rauB eine 
groBe Affinit&t zu Wasser besitzen, d„ h. stark hydro- 
phil sein, urn beira Lithographischen Druckvorgang 
schnell und dauerhaft Wasser aufzunehmen und gegeniiber 
der fetten Druckfarbe ausreichend abstoBend zu wirken. 

- Die Haftung der strahlungsempf indlichen Schicht vor 
bzw. der druckenden Teile der Schicht nach der Bestrah- 
lung (Belichtung) muB in einem ausreichenden Mafi gege- 

. ben sein. 

- Das Tragermaterial soil eine gute mechanische BestSn- 
digkeit z. B. gegen Abrieb und eine gute chemische 
Resistenz, insbesondere gegentiber alkalischen Medien 
besitzen. 

Als Basismaterial fur derartige Schichttrager wird be- 
sonders haufig Aluminium verwendet, das nach bekannten 
Methoden durch Trockenburstung, NaBbtirstung , Sandstrah- 
len, chemische und/oder elektrochemische Behandlung 
oberf lachlich aufgerauht wird. Zur Steigerung der Abrieb- 
festigkeit werden insbesondere elektrochemisch aufgerauh- 
te Substrate noch einem Anodisierungsschritt zum Aufbau 
einer dunnen Oxidschicht unterworfen. Diese anodischen 
Oxidationsverf ahren werden ublicherweise in Elektrolyten 
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wie H 2 S0 4 , H3PO4, H 2 C 2 0 4 , H3BO3, Amidosulf onsaure , Sulfo- 
bernsteinsaure, Sulfosalicylsaure oder deren Mischungen 
durchgef uhrt . Die in diesen Elektrolyten oder Elektrolyt- 
gemischen aufgebauten Oxidschichten unterscheiden sich 
in Struktur, Schichtdicke und Widerstandsf ahigkeit gegen- 
uber Chemikalien. In der Praxis der Produktion von Offset- 
druckplatten werden insbesondere waSrige H 2 S0 4 - oder 
H 3 P0 4 -Losung eingesetzt. Fur H 2 S0 4 enthaltende Elektro- 
lyte wird beispielhaft auf die EP-B 0 004 569 (~ US-A 
4 211 619) und den dort genannten Stand der Technik ver- 
wiesen. 

In waBrigen, H 2 S0 4 enthaltenden Elektrolyten erzeugte 
Aluminiumoxidschichten sind amorph und besitzen bei Off- 
set druckplatten tiblicherweise ein Schichtgewicht von etwa 
0,5 bis 10 g/m 2 , entsprechend einer Schichtdicke von etwa 
0,15 bis 3,0 ynr. Nachteilig ist bei der Verwendung eines 
so anodisch oxidierten Tragermaterials insbesondere fur 
Off setdruckplatten die relativ geringe Resistenz der in 
H 2 S0 4 -Elektrolyten erzeugten Oxidschichten gegenuber al- 
kalischen Losungen, wie sie beispielsweise bei der Verar- 
beitung von vorsensibilisierten Of f setdruckplatten in 
steigendem Umfang zum Einsatz kommen, bevorzugt in zeit- 
gemafien Entwicklerlosungen fiir bestrahlte negativ- oder 
insbesondere positiv-arbeitende strahlungsempf indliche 
Schichten. Aufierdem neigen diese Aluminiumoxidschichten 
oftmals zu einer mehr oder weniger irreversiblen Adsorp- 
tion von S toff en aus den auf gebrachten Reproduktions- 
schichten, was. beispielsweise zu einer "Far bung der Oxid- 
schichten fiihren kann ("Schleierbildung") . Die so anodi- 
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sierten Trager sind relativ duftkel, und die Werte des 
mechanischen Abriebs sind ungunstig. 

Die anodische Oxidation von Aluminium in Phosphorsauer- 
stoff sauren und" gegebenenf alls weitere Verbindungen ent- 
haltenden waflrigen Elektrolyten is.t ebenfalls bekannt 
und wird beispielsweise in der DE-A 32 06 470 beschrie- 
ben, wo auch auf den Stand der Technik ausfuhrlich ein- 
gegangen wird. Die so hergestellten Platten sind in ih- 
rem Aussehen etwas heller als die mit Schwef elsaure ano- 
disierten und haben beispielsweise auch eine bessere Ab- 
riebf estigkeit und Alkaliresistenz , jedoch sind die 
Platten noch nicht silberglanzend - wie gewunscht und 
neigen zu Dnterstrahlungen. 

Weiterhin sind stromlose alkalische Behandlungen von 
Aluminiumoxidoberf lachen bekannt, so z,B. aus der DD-A 
208 176, der JP-A 58/177497 und der JP-A 56/051388 sowie 
der DE-A 32 19 922. 

In den JP-A 57/085998 und JP-A 57/085996 wird ein Ver- 
fahren zur Anodisierung von Sonnenenergiekollektoren be- 
schrieben, in dem ein Elektrolyt verwendet' wird,- der 
aufier einem Alkalimetallhydroxid noch eine Saure und 
Natriumphosphat,. einen mehrwertigen Alkohol oder ein 
Fluor id enthalt, Dieser Elektrolyt hat wegen der Zusatze 
einen zu geringen pH-Wert, als dafi er im erf indungsge- 
mafien Verfahren Anwendung finden konnte. Deshalb lassen 
sich unter praxisgerechten Bedingungen damit keine so 
dicken Oxidschichten erzielen, wie sie fur lithographi- 
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sche Zwecke wunschenswert war en. Auch erhoht der Zusatz 
von Fluorid die Korrosivitat des Elektrolyten, was zu 
einer unschonen grauen Oberflache fuhrt. 

Die EP-A 0 048 988 beschreibt ein mehrstuf iges Verfahren 
zum Einfarben der Oberflache von Aluminium, bei dem 
streif enformige Muster entstehen. Dabei wird Material 
eingesetzt, das vorher schon eloxiert war. Das Verfahren 
benutzt' ira zweiten Schritt - dem Farbeschritt - einen 
Elektrolyten, der Alkalimetallionen enthalt und Zusatze, 
die zu dem Streif enmuster fuhren. Als Zusatze werden 
Alkalimetallphosphate oder -borate oder Erdalkaliverbin- 
dungen genannt und eine Saure, mit der der pH-Wert unter 
5,0 eingestellt wird. 

Einige alkalische Elektrolyten sind dafiir bekannt, dafl 
sie eine diinne, aber sehr dichte, elektriscli isolierende 
Sperrschicht bilden, die verhindert, dafl eine fur litho- 
graphische Zwecke ausreichend dicke Oxidschicht aufge- 
baut werden kann (siehe z.B. Wernick und Pinner, "The 
Surface Treatment and Finishing of Aluminium and its 
Alloys", Vol. 1, S. 304ff., Robert Draper ■ Ltd. Tedding- 
ton 1972). Das* gilt fur Anodisierungen in Alkalimetail- 
Phosphatlosungen, die z.B. in den JP-A 54/031047 und DE- 
A 28 42 396 beschrieben werden, ebenso wie fur Elektro- 
lyten, deren Hauptbestandteile Borate sind, wie- -in der 
EP-A 0 008 212} der JP-A 49/035239 und der GB-A 1 243 741 
beschrieben, als auch fur ammoniumsalzhaltige Elektro- 
lyten, die die JP-B 9453/73 empfiehlt. 
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In schwach alkalischen Losungen, wie sie beispielsweise 
in der JP-A 52/120238 beschrieben werden f konnen mit 
praxisgerechten Spannungen in So kurzen Zeiten, wie sie 
an modernen, . kontinuierlich arbeitenden Anlagen notwen- 
dig sind, nicht geniigend dicke Oxidschichten erzielt 
werden. 

Die JP-A 53/011843 empfiehlt einen Elektrolyten, der 
sauer oder alkalisch sein kann und Chlorid enthalt. Ein 
mit diesem Elektrolyten behandeltes Aluminiummaterial 
hat wegen der korrosiv wirkenden Chloridionen eine un- 
schone, unregelmaflige graue Oberflache. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es f ein Trager- 
material auf der Basis von Aluminium oder dessen Legie- 
rungen zu schaffen, das gleichzeitig hoheres Auflosungs- 
vermogen der mit einer lichtempf indlichen Schicht be- 
schichteten Platten, hohen Kontrast zwischen "Nichtbild- 
stellen und Bildstellen r hohes Oxidschichtgewicht , hohe 
Abriebfestigkeit, hohe Alkaliresistenz und gut e Haftung 
zwischien Trager und lichtempf indlicher Schicht auf weist. 

•Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es weiterhin, ein 
Verfahreh zur anodischen Oxidation von walzblankem oder 
aufgerauhtem, flaChigem Aluminium, geeignet als Trager- 
material fur Of f setdruckplatten, vorzuschlagen, das in 

leiner modernen Anlage reiativ schnell und ohne groBen 
apparativen und verf ahrenstechnischen Aufwand durchge- 
f uhrt werden kann. 
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Die Erfindung geht aus von einem platten-, folien- oder 
bandf ormigen Tragermaterial fiir Of f setdruckplatten aus 
walzblankera, mechanisch und/oder chemisch oder mecha- 
nisch und -elektrochemisch aufgerauhtem und in alkali* 
5 schen Losungen anodisiertem Aluminium oder dessen Le- 
gierungen. 

Das Kennzeichen der Erfindung besteht darin, dafl das 
Tragermaterial einen Ref lektometerwert bei 60° (gemes- 
1° sen nach DIN 67530 f 1982) von > 5, einen Abrieb der 

Oxidschicht von < 0,5 g/m 2 und eine Alkaliresistenz von 

> 140 s aufweist. Bevorzugt weist das Tragermaterial 
einen Ref lektometerwert von > 15 auf. Der bevorzugte 
Wert fur den Abrieb der Oxidschicht liegt._bei < 0,3 

15 . g/m 2 und der der Alkal-iresistenz bei > 160- s. Vorzugs- 
weise hat das Tragermaterial ein Oxidf lachengewicht von 

> 0 r 8 g/m 2 . 

Bei dem erf indungsgemafien Verf ahren zur. Herstellung des 
20 Tragermaterials wird ausgegangen von einem Verfahren, 

bei dem man platten-, folien- pder bandformiges Alumi- 
nium mechanisch und/oder chemisch und/oder' elektroche- 
misch auf rauht und in einem wafirig-alkalischen Elektro- 
lyten anodisiert. 
25 - 

Kennzeichnend ist, daB der Elektrolyt einen pH-Wert von 

> 12,5 besitzt und man die Spannung auf unter 50 V ein- 
stellt. Der Elektrolyt enthalt auBer WasserO,! bis 20 
Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew an Feststoffen. Der 

30 wasserfreie Peststof f anteil des Elektrolyten besteht zu 
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mindestens 60 Gew.-% bevorzugt aus Alkalimetallhydroxid . 
Der Rest kann aus einem Alkalimetallsalz einer schwacheri 
Saure, aus oberf l&chenaktiven Stoffen und Aluminiumionen 
bestehen, wobei diese Bestandteile fur die Funktion des 
Verfahrens nicht unbedingt erforderlich sind. 

Alkaliraetallsalze schwacher Sauren bilden in Wasser alka- 
lische Losungen. Unter den Alkalimetallsalzen schwacher 
Sauren werden im erf indungsgemaBen Verfahren solche Salze 
ausgewahlt, deren 1-gew.-%ige waSrige LOsungen (der was- 
serfreien Salze) einen pH-Wert von mindestens 10,5 haben. 
Geeignet sind beispielsweise einige Alkalimetallcarbona- 
te, Alkal ime talis ilikate und Alkalimetallphosphate sowie 
Alkalimetallaluminate . 

Die Wahl der oberf lachenaktiven Stoffe ist relativ un- 
kritisch. Es sollte ein Stoff sein, der sich unter den 
Bedingungen der anodischen Oxidation nicht zu schnell 
zersetzt, damit der Elektrolyt nicht zu hSufig regene- 
riert werden muB. Moglich ist hier beispielsweise ein 
Zus-atz von Natriumoctylsulf at . Eine Menge von einem 
Gewichtsprozent ist ausreichend, doch kann ohne nach- 
teilige Folgen auch mehr eingesetzt werden. 

Aluminiumionen werden durch Auflosung des Anodenmaterials 
wahrend des Anodisierprozesses ohnehin in den Elektro- 
lyten gebracht. Sie konnen auch vor Beginn der Anodisie- 
rung dem Elektrolyten zugesetzt werden, urn die relative 
Veranderung der Zusaramensetzung des Elektrolyten im Ver- 
laufe der Anodisieruhg durch Auflbsung des Anodenmate- 
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rials zu vermindern. Ein erhohter Gehalt des Elektrolyten 
an Aluminiumionen vermindert jedoch den Stromflufi bei der 
Anodisierung. Aluminiumionen konnen zugesetzt werden bis 
-das Gewichtsverhaltnis von Alkalimetallhydroxid zu Alumi- 
5 niumionen etwa 6:1 betragt, doch ist es sinnvoll, weniger 
einzusetzen. Der Zusatz von Aluminium zum Elektrolyten 
kann beispielsweise in der Form von Alkalimetallaluminat 
erfolgen. 

10 Die Konzentrationsbereiche der Elektrolytbestandteile wer- 
den in regelmafiigen Abstanden uberprtift, da sie fur einen 
optimalen Verf ahrensverlauf eine ausschlaggebende Bedeu- 
tung haben, und diskontinuierlich oder kontinuierlich wird 
der Elektrolyt dann regeneriert. Das erf indungsgemafie Ver- 

15 fahren selbst kann diskontinuierlich oder insbesondere 
kontinuierlich durchgefuhrt werden, Bei der praktischen 
Durchfiihrung der Erfindung wird eine gute Elektrolytum- 
walzung bevorzugt. Diese kann durch Ruhren oder Umpumpen 
des Elektrolyten erzeugt werden. Dabei ist bei kontinu- 

20 ierlicher Durchfuhrung darauf zu achten, daB der Elektro- 
lyt .*mc3glichst parallel zu dem zu behandelnden Band unter 
turbulenter Stromung mit hoher Geschwindigkeit unter Ge- 
" wahrleistung eines guten Stoff- und Warmeaustausches ge- 
- fiihrt wird. Die Stromungs geschwindigkeit des Elektrolyten 

25 relativ zum Band betragt dann zweckmaSig mehr als 0,3 m/s. 
Als Stromart wird insbesondere Gleichstrom verwendet, es 
kann jedoch auch Wechselstrom oder eine Kombination dieser 
Stromarten (z. B. Gleichstrom mit uberlagertem Wechsel- 
strom oder asymmetrische Stromarten) eingesetzt werden. 

30 Die Spannungen liegen im allgeraeinen zwischen 2 und 50 V, 
die Stromdichten bei 3 bis 50 A/dm^, die Temperaturen bei 
10bis 50 °C und die Zeitspannen bei 5 bis 500. sec. 
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Das nach dem erf indungsgemafien Verfahren zu erzielende 
Oxidschichtgewicht wachst mit steigender Stronidichte und 
langerer Anodisierzeit, wobei mit zunehmender Dauer der 
Anodisierung jedoch die Stroinausbeute sinkt, 

Obwohl der stark alkalische Elektrolyt sehr aggress iv ist 
und Aluminiumaxid schnell aufzulosen vermag, lassen sich 
hierin doch iiberraschenderweise Oxidschichtgewichte von 2 
g/m 2 und mehr erreichen. 

Mit dem Oxidschichtgewicht steigt auch der Widerstand der 
Oxidschicht gegen mechanischen Abrieb. Der Korrekturkon- 
trast (aufgrund von Korrekturen Auftreten von hellen FlS- 
chen auf einem getonten Grund) und die !, Schleierbildung" 
sind von der Elektrolytkonzentfation weitgehend unabhan- 
gig. Mit zunehmender Anodisierzeit bei gleichem Oxid- 
schichtgewicht werden im allgemeinen die Werte des 
mechanischen Abriebs gtinstiger. 

Die so erzielten Oxidschichten verei-nigen alle Vorteile, T 
wie sie von in Phosphorsaure anodisierten Tragern an 
sich bekannt sind, wie z. B. eine helle, silbergianzende . 
Farbe, eine sehr gute Alkaliresistenz' und geringe 
Schleierneigung mit dem Vorteil eines in Schwef elsSure 
anodisierten TrSgers, der in dessen relativ. hohem Oxid- 
schichtgewicht und den damit verbundehen gtinstigen Wer- 
ten des mechanischen Abriebs besteht. 

Zu den geeigneten Grundmaterialien fur das erfindungs- 
gemaJs! zu oxidierende Material zShlen solche aus Aluminium 
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oder einer seiner Legierungen, die beispielsweise einen 
Gehalt von mehr als 98 , 5 Gew.-% an Al und Anteile an Si, 
Fe, Ti f Cu und Zn aufweisen. Diese Aluminiumtragermate- 
rialien werden, gegebenenf alls nach einer Vorreinigung, 
5 mechanisch (z. B. durch Bursten und/oder mit Schleifmit- 
tel-Behandlungen ) und elektrochemisch (z. B. durch Wech- 
selstrombehandlung in waflrigen HC1-, HNO3- oder in Salz- 
losungen) oder nur elektrochemisch aufgerauht. Alle Ver- 
f ahrensstuf en konnen diskontinuierlich durchgefiihrt wer- 
10 den, sie werden aber bevorzugt kontinuierlich durchge- 
fuhrt. 

Im allgemeinen liegen die Verf ahrensparameter , insbeson- 
dere bei kontinuierlicher Verf ahrensfuhrung, in der elek- 
trochemischen Aufrauhstufe in folgenden Bereichen: die 
Temperatur des Elektrolyten zwischen 20 und 60°. C, die 
Wirkstof f (Saure- r Salz-)Konzentration zwischen 2 und 100 
g/1 (bei Salzen auch hoher), die Stromdichte zwischen 15 
und 250 A/dm 2 , die Verweilzeit zwischen 3 und 100 s und 
die Elektrolytstromungsgeschwindigkeit an der Oberflache 
des zu behandelnden Werks tucks zwischen 5 und 100 cm/s; 
als Stromart wird meistens Wechselstrom eingesetzt, es 
sind jedoch auch modifizierte Stromarten wie Wechselstrom 
mit unterschiedlichen Amplituden der Stromstarke fiir den 
Ahoden- und Kathodenstrom moglich. Die mittlere Rauhtiefe 
R z der aufgerauhten Oberflache liegt dabei im Bereich von 
etwa 1 bis 15 urn. Die Rauhtiefe wird nach DIN 4768 in der 
Fassung vom Oktober 1970 ermittelt, die Rauhtiefe R z 1st 
dann das arithmetische Mittel aus den Einzelrauhtief en 
fxinf aneinandergrenzender EinzelmeSstrecken* 



15 



20 
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Die Vorreinigung urafafit beispielsweise die Behandlung mit 
waiiriger NaOH-Losung mit oder ohne Entf ettungsmittel und/ 
oder Komplexbildnern, Trichlorethylen, Aceton, Methanol 
oder andefen handelsublichen sogenannten Aluminiumbeizen. 
5 Der Aufrauhung oder bei raehreren Auf rauhs tuf en auch noch 

zwis-chen den einzelnen Stufen kann noch' zus&tzlich eine 
abtragende Behandlung nachgeschaltet werden, wobei ins- 
besondere maximal 2 g/m 2 abgetragen werden "(zwischen den 
Stufen auch bis zu 5 g/m 2 ) ; als abtragend wirkende Losun- 

10 gen werden im allgemeinen waiirige Alkalihydroxidlosungen 

•bzw. waBrige Losungen von alkalisch reagierenden Salzen 
oder waSrige Saurelosungen auf der Basis von HNO3, H2SO4 
oder H3PO4 eingesetzt. Neben einer abtragenden Behand- 
lungsstufe zwischen der Aufrauhstufe und "den Anodisier- 

15 stufen sind auch solche nicht-elektrochemischen Behand- 

lungen bekannt, die lediglich eine sptilende und/oder rei- 
nigende Wirkung haben und beispielsweise zur Entf ernung 
von bei der Aufrauhung gebildeten BelSgen ("Schmant") 
oder einfach.zur Entfernung von Elektrolytresten dienen; 

20 im Einsatz sind fur diese Zwecke beispielsweise verdiinnte 

waJirige Alkalihydroxidlosungen oder Wasser. Oft ist eine 
solche Behandlung jedoch nicht notwendig, da der Anodi- 
sierelektrolyt eine genugend abtragende Wirkung besitzt. 

25 Der Stufe einer anodischen Oxidation des Tragermaterials 

aus Aluminium konnen auch eine oder mehrere Nachbehand- 
lungsstufen nachgestellt werden, wobei dies insbesondere 
im vorliegenden Verfahren oftmals nicht erforderlich ist, 
Dabei wird unter Nachbehandeln insbesondere eine. hydro- 

30 philierende chemische oder elektrochemische Behandlung 



0 269 851 



HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT - Werk KALLE 



- 13 - 



der Aluminiumoxidschicht verstanden, beispielsweise eine 
Tauchbehandlung des Materials in einer waflrigen Polyvi- 
nylphosphonsaure-Losung nach der DE-C 16 21 478. (= GB-A 
1 230 447 ), eine Tauchbehandlung in einer waBrigen Alka- 
5 lisilikat-Losung nach der DE-B 14 71 707 (= US-A 

3 181 461). Diese Nachbehandlungsstuf en dienen insbeson- 
dere dazu, die bereits oftmals ausreichende HydrophiTie 
der Aluminiumoxidschicht noch zusatzlich zu steigern, . 
wobei die iibrigen bekannten Eigenschaf ten dieser Schicht 
10 mindestens erhalten bleiben. 

Die erf indungsgemafl hergestellten Materialien werden als 
Trager fur Of f setdruckplatten verwendet, d. h. es wird 
entweder beim Hersteller von vorsensibilisierten Druck- 

15 platten oder direkt vom Verbraucher eine strahlungsemp- 
findliche Beschichtung ein- oder beidseitig auf das . 
Tragermaterial aufgebracht. Als strahlungs(licht)empf ind- 
liche Schichten sind grundsatzlich alle Schichten geeig- 
net f die nach dem Bestrahlen (Belichten) r gegebenenf alls 

20 mit einer nachf olgenden Entwicklung und/oder Fixierung 
eine bildmafiige Flache liefern f von der gedruckt werden 
kann. 

Neben den auf vielen Gebieten verwendeten Silberhaloge- 
25 nide enthaltenden Schichten sind auch verschiedene andere 
bekannt, wie sie z. B. in "Light-Sensitive Systems" von 
Jaromir Kosar, John Wiley & Sons Verlag, New York 1965 
beschrieben werden: die Chromate und Dichromate enthal- 
tenden Kolloidschichten (Kosar, Kapitel 2); die ungesat- 
30 tigte Verbindungen enthaltenden Schichten, in derien die- 
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se Verbindungen beim Belichten isomer is iert , umgelagert, 
cyclisiert oder vernetzt werden (Kosar, Kapitel 4) ; die 
photopolyraerisierbare Verbindungen enthaltenden Schich- 
ten, in denen Monomere oder Prapolymere gegebenenfalls 
5 mittels eines Initiators beim Belichten polymer is ieren 

(Kosar, Kapitel 5); und die o-Diazo-chinone wie Naphtho- 
chinondiazide, p-DiazO-chinone oder Diazoniumsalz-Konden- 
sate enthaltenden Schichten (Kosar, Kapitel 7). Zu den 
. geeigneten Schichten zahlen auch die elektrophotogra- 

10 phischen Schichten, d. h. solche die einen anorganischen 

oder organischen Photoleiter enthalten. Auger den licht- 
empf indlichen Substanzen konnen diese Schichten selbst- 
verstandlich noch andere Bestandteile wie z. B. Harze, 
- Farbstoffe oder Weichmacher enthalten. Insbesondere kon- 

^ 5 nen die folgenden lichtempf indlichen Massen oder Verbin- 

dungen bei der Beschichtung der nach dem erf indungsge- 
mafien Verf ahren hergestellten Tragermaterialien einge- 
setzt werden: 

20 positiv-arbeitende', o-Chinondiazide , insbesondere o-Naph- 

thochinondiazide wie Naphthochinon-(1 ,2) -diazid-(2) -sul- 
fonsaureester oder -amide, die nieder- oder hehermoleku- 
lar sein k5nnen, als lichtempf indliche Verbindung ent- 
haltende Reproduktionsschichten, die beispielsweise in 

25 den DE-C 854 890, 865 109, 879 203, 894 959, 938 233, 

1*109 521, i 144 705, 1 118 606, 1 120 273, f 1 24 817 
und 2 331 377 und den EP-A 0 021 428 und 0 055 814 
beschrieben werden; 



30 
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negativ-arbeitende Reproduktionsschichten mit Kondensa- 
tionsprodukten aus aromatischen Diazoniumsalzen und Ver- 
bindungen mit aktiven Carbonylgruppen, bevorzugt Konden- 
sationsprodukte aus" Diphenylamindiazoniumsalzeri und Form- 
aldehyd, die beispielsweise in den DE-C 596 731, 
1 138 399, 1 138 400, 1 138 401, 1 142 871, 1 i 54 123, 
den US-A 2 679 498 und 3 050 502 und der GB-A 712 606 
beschrieben werden; 

negativ-arbeitende , Mischkohdensationsprodukte aroma- 
tischer Diazoniumverbindungen enthaltende Reproduktions- 
schichten, beispielsweise nach der DE-C 20 65 732, die 
Produkte mit mindestens je einer Einheit aus a) einer 
kondensationsf ahigen aromatischen Diazoniumsalzverbin- 
dung und b) einer kondensationsf ahigen Verbindung wie 
einem Phenolether oder einem aromatischen Thioether, ver- 
bunden durch ein zweibindiges , von einer kondensations- 
fahigen Carbonylverbindung abgeleitetes Zwischenglied wie 
einer Methylengruppe aufweisen; 

positiv-arbeitende Schichten nach der DE-A 26 10 842,. 
der DE-C 27 18 254 Oder der DE-A 29 28 .636, die eine 
bei Bestrahlung Saure abspaltende Verbindung, eLne mo- 
nomere oder polymere Verbindung, die mindestens eine 
durch Saure abspaltbare C-O-C-Gruppe aufweist (z. B. 
eine* Orthocarbonsaureestergruppe oder eine Carbonsaure- 
amidacetalgruppe) und gegebenetif alls ein Bindemittel 
enthalten; 
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negativ-arbeitende Schichten aus photopolymerisierbaren 
Monomeren, Photoinitiatoren, Bindemitteln und gegebenen- 
falls weiteren Zusatzen; als Monomere werden dabei bei- 
spielsweise Acryl- und Methacrylsaureester oder Umset- 
5 zungsprodukte von Diisocyanaten mit Partialestern mehr- 
wertiger Alkohole eingesetzt, wie es beispielsweise in 
den US-A 2 760 863 und 3 060 023 und den DE-A 20 64 079 
und 23 61 041 beschrieben wird; 

10 negativ-arbeitende Schichten gemaB der DE-A 30 36 077, 

die ais lichtempf indliche Verbindung ein Diazoniumsalz- 
Polykondensationsprodukt oder eine organische Azidover- 
bindung und als Bindemittel ein hochmolekulares Poly- 
meres mit seitenstSndigen Alkenylsulf onyl- oder Cyclo- 

15 alkenylsulf onylurethan-Gruppen enthalten. 

Es kdnnen auch photohalbleitende Schichten, wie sie z.B. 
in den DE-C 11 17 391, 15 22 497, 15 72 312, 23 22 046 
und 23 22 047 beschrieben werden, auf die erf indungsgemaB 
20 hergestellten TrSgermaterialien aufgebracht werden, wo- 

durch hoch-lichtempf indliche, elektrophotographisch- 
arbeitende Druckplatten entstehen. 

Die aus den nach dem erf indungsgemaB en Verfahren herge- 
25 stellten Tragermaterialien erhaltenen beschichteten 

Offsetdruckplatten werden in bekannter Weise durch bild- 
mafiiges Belichten oder Bestrahlen und Auswaschen der 
Nichtbildbereiche mit einera Entwickler, beispielsweise 
einer waKrig-alkalischen Entwicklerldsung , in die ge- 
30 wvinschte Druckform uberfiihrt. 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren vereinigt u.a. folgende 
Vorteile:- 

- Die Nichtbildstellen von Druckplatten sind - auch ohne 
hydrophilierende Nachbehandlung - nach dem Entwickeln 
"schleierf rei" . Damit ist die erf indungsgemafl erzeugte 
Oxidoberf lache einer in H2SO4 oder in H3PO4 oder. in 
H2S04/H3P04-Gemische enthaltenden Elektrolyten erzeug- 
ten Oberflache vergleichbaren Oxidschichtgewichts 
deutlich uberlegen. 

- Die Alkaliresistenz des erzeugten Oxids ist dem in 
einem H2SO4 oder H3PO4 oder H2S04/H3P04-Gemische 
enthaltenden wafirigen Elektrolyten erzeugten Oxid 
deutlich uberlegen. 

- Das erzielte Oxidschichtgewicht kann die Werte der in - 
einem -H2SO4 enthaltenden Elektrolyten erzeugten Oxid- 
schicht erreichen und ist damit beziiglich der Schicht- 
dicke dem in iiblichen H3PO4 enthaltenden Elektrolyten 
erzeugten Oxid uberlegen. 

- Die Oxidschicht besitzt eine gute Hydrophilie/ so da£ 
gegebenenf alls - auf einen der in der Technik der Druck- 
plattenherstellung bekannten hydrophilierenden Nachbe- 
handlungsschritte verzichtet werden kann. 

- Durch den'hohen direkt ref lektierten Anteil von > 5 des 
auf den Trager fallenden Lichtes f was sich in einem 
glanzenden- Aussehen bemerkbar macht, haben die mit 
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einer lichtempf indlichen Schicht beschichteten Trager 
eine deutlich bessere Auflosung als die in nicht er- 
f indungsgemaiien Elektrolyten anodisierten Trager ver- 
gleichbarer Aufrauhung. 

Die sehr hellen Nichtbildstellen der fertigen Druckform 
liefern einen starken Kontrast zu den Bildstellen, was 
sich insbesondere dann positiv bemerkbar macht, wenn 
mit modemen, optisch arbeitenden MeJSgeraten der Anteil 
von Bildstellen und Nichtbildstellen gemessen werden 
soil. 

Die lichtempf indliche Schicht haftet auf der Oberflache 
der Trager aufierordentlich gut, wodurch man mit diesen 
Druckplatten deutlich hahere Auflagen erzielt als mit 
nicht erf indungsgemafi anodisierten Tragern vergleich- 
baren Typs. 

Der mechanische Abrieb ist wesentlich geringer als der 
anders erzeugt'er Trager vergleichbaren Oxidschichtge- 
wichts . 

Durch die gute Leitf ahigkeit des Elektrolyten und der 
Elektrodensysteme kann man mit niedrigeren Spannungen 
arbeiten. 

Daneben bietet das erf indungsgemafie Verfahren einen * 
weiteren, verf ahrenstechnischen Vorteil: Wird das Alu- 
minium vor der Aufrauhung einer Reinigung in einer al- 
kalischen Beize unterworfen, so kann diese Beizlbsung, 
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sofern sie eine erf indungsgemafle Zusammensetzung hat, 
auch zur Anodisierung benutzt werden. 

In der vorstehenden Beschreibung und den nachf olgenden 
Beispielen bedeuten %-Angaben, wenn nichts anderes be- 
merkt wird, immer Gew.-%. Gew.-Teile stehen zu Vol.-Tei- 
len im Verhaltnis von g zu cm3 . im ubrigen wurden folgen- 
de Methoden zur Priifung der Eigenschaf ten der Oberflache 
in den Beispielen angewandt f deren jeweilige Ergebnisse 
in den Tabellen I und II zusammengef aBt wurden. 

Folgende Meflmethoden wurden angewendet: 

A. Zinkat-Test (nach US-A 3 940 321, Spalten.3 und 4, 
Zei-len 29 bis 68 -und Zeilen 1 bis 8): 

Als MaB fur die Alkaliresistenz einer Aluminiumoxid- 
- schicht gilt die Auf losegeschwindigkeit der Schicht 
in s in einer alkalischen Zinkatlosung. Die Schicht 
ist umso alkalibestandiger je langer sie zur Auf 16- 
sung braucht. Die Schichtdicken sollten in etwa ver- 
gieichbar sein, da sie natvirlich auch -einen Parameter 
fur die Auf losegeschwindigkeit darstellen. Man bringt 
einen Tropfen einer Losung aus 500 ml H2O dest., 480g 
KOH und 80* g Zinkoxid auf. die zu untersuchende Ober- 
flache und bestimmt die Zeitspanne bis zum Auftreten 
von metallischem Zink, was an einer Dunkelf arbung der 
Untersuchungsstelle zu erkennen ist. 

B. Bestimmung des. Flachengewichtes von Aluminiumoxid- 
schichten durch chemisches Ablosen (nach DIN 50 944 
in der Ausgabe vom Marz 1969): 
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Die Aluminiumoxidschicht wird durch eine Losung aus 
37 ml H 3 P0 4 (Dichte von 1,71 g/ml bei 20 'C entspre- 
chend 85 % H 3 P0 4 ) , 20 g Cr0 3 und 963 ml H 2 0 dest. bei 
90 bis 95 *C wahrend 5 min vom Grundmetall abgelast 
5 und der dabei entstehende Gewichtsverlust durch Wie- 

gen der Probe vor und nach dem Ablosen bestimmt. Aus 
dem Gewichtsverlust und dem Gewicht der mit der 
Schicht bedeckten Oberflache wird das Flachengewicht 
der Schicht berechnet und .in g/m 2 angegeben. 

10 

C. Bei der Messung des. Abriebs wird ein Reibrad uber die 
Oberflache eines unbeschichteten Plattenstiicks ge- 
fuhrt und dabei (bezogen auf eine Standardbehand- 
lungszeit) der Massenverlust der Oberflache pro Fla- 

15 cheneinheit bestimmt. -Ftir die Bestimmung wird ein 

Reibrad Taber-Abrajfer Ty.p 503 mit Reibrollen CS 10 F 
der Firma Teledyne Taber, North Tonawanda, USA, ver- 
wendet. Es wurden 200 Umdrehungen mit 1 U/s durchge- 
fiihrt, wobei das Auf lagegewicht 500 g betrug. Das 

20 Verfahren zur Durchfiihrung solcher- Abriebmessungen 
ist z. B. in der US-A 2 '287 148 beschrieben. 

D. Die Bestimmung des Ref lektometerwertes bei 60* wurde 
nach DIN 67 530 (Ausgabe Januar 1982) vorgenommen, 

25 wobei der Primar standard dort in Kapitel 4.2.1 be- 
schrieben ist. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele be- 
schrieben, ohne dafi jedoch eine Einschrankung auf die 
30 Ausftihrungsformen bestehen soil. 
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Beispiele 1 bis 18 

Ein walzblankes Aluminiumblech der Dicke 0,3 mm wird mit 
einer wafirig-alkalischen Beizlosung bei einer Temperatur 
von 50 bis 70 "C entfettet. Die elektrochemische Auf- 
5 rauhung der Aluminiumoberf lache erfolgt mit Wechselstrom 
in einem HC1 enthaltenden Elektrolyten. Die anschlieSende 
anodische Oxidation wird in den folgenden Elektrolyten 
durchgef tihrt : 

10 1. 10,0 g/1 NaOH (pH 13) 

2. 8,0 g/1 NaOH (pH 13) 
1,5 g/1 Na 2 G0 3 

0,1 g/1 Natriumoctylsulfat 
15 . 

3. .0,6 g/1 NaOH (pH 12,5) 

0,4 g/1 Na 2 C0 3 

4. 5,0 g/1 NaOH (pH 12,5) 
20 1,0 g/1 Natriumoctylsulfat 

5. 5,0 g/1 NaOH . (pH 12,5) 
2,0 g/1 Natriumaluminat 

25 6. 12,0 g/1 NaOH (pH 12,7) 

2,3 g/1 Na 2 C0 3 
0,2 g/1 Natriumoctylsulfat' 



7. 14,0 g/1 KOH (pH 13,4) 



30 
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8. 18 g/1 NaOH (pH 12,6) 

12 g/1 Natriumborat 

Die hier und im (ibrigen Text angegebenen Mengenverhalt- 
nisse sind die zu Beginn der Anodisierung. Sie konnen 
sich im Laufe des Prozesses, insbesondere durch Auflo- 
sung von Aluminium aus dem Anodenmaterial, vefandern. 

Die Spannung lag bei alien Einstellungen bei 42 V 
(Gleichstrom) , was eine leichte Handhabung in der Praxis 
ermoglicht. 

Die Ergebnisse der Anodisierung sind in der Tabelle I 
zusammengef aflt. Die Tabelle beweist, dafl mit den erf in- 
dungsgemaBen Elektrolyten Oxidschichtgewichte von 0 f 8 
und vorzugsweise von 2 g/m 2 und mehr durchaus erreicht 
werden konnen und dafl die Trager nur einen geringen Ab- 
rieb haben. Die Alkaliresistenz f gemessen mit dem Zin- 
kattest f ist bei alien Tragern ausgezeichnet , *.und alle 
-zeigen eine silberglanzende Oberflache mit einem guten 
60°-Ref lektometerwert gemessen nach.DIN 67 530 und mit 
den vorher erwahnten guten Eigenschaf ten. * 
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Tabelle I 



Bei— 




Verf ahrensparameter 


Ober f lacheneigenschaf ten 


spiel 


















ru.SK- f 


Strom- 


Tempe- 


Behand- 


Flachen- 


Abrieb 


ALkali- 


60°-Re- 




tro- 


dichte 


ratur 


lungs- 


gewicht 




resi- 


flekto- 




xyt 


(A/ctm2) 




zeit i 




(g/m2) 


stenz 


roeter- 






(°C) 


(sec) 


(g/m2) 


(sec) 


wert 


i 


1 


5 


30 


60 


1,52 


0,11 


265 


53,0 


2 


1 ; 


10 


30 . 


60 


2,54 


0,03 


180 


66,6 




i 


15 


30 


30 


2,32 


0,07 


205 


79,4 


A 
*± 




20 


20 


30 


1,68 • 


0,09 


180 


37,2 


5 


2 


20 


20 


60 


4,08 


0,04 


295 


47,3 




o 


20 


40 


30 


1,84 


0,04 


270 


46,9 


7 




30 


40 


60 


2,04 


0,05 


195 


53,2 


8 


2 


30 


• 40 


60 


2,16- 


0,04 


160 


55,6 


g 


2 


15 


15 


30 


1,8 


0,07 


325 


41,2 


10 




10 


25 


60 


0,8 


0,27 


185 


22,5 


11 


4 


30 . 


30 


20 


-1,8 


0,30 


240 


15,0 


12 


5 


5,5 


. 20 


20 


2,24 


0,03 


210 


35,3 


13' 


5 


6 


25 


. 20 


1,72 


0,17 


205 


32,3 


14 


5 


.- 4,2 


30 


" 20 


1,84 


0,08 


230 


39,6 


15 


6 


20 . 


20 


60 


4,04 • 


0,04 


195 


62 


16 


7 


5 


30 


60 


0,84 


0,15 


220 


62,3 


17 


7 


10 


30 


60 


1,56- 


0,20 


225 


64,5 


18 


8 


30 


30 


45 


2,52 


0,15 


255 


15,0 



Aussehen der Oberflache bei alien Beispielen: silberglanzend 
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Verqleichsbeispiele VI bis V13 

Andere als die erf indungsgemaflen alkalischen Elektro- 
lyten neigen oft dazu, bei der Anodisierung eine iso- 
lierende Sperrschicht zu bilden, die bei maBigen Span-" 
5 nungen nur einen geringen Stromflufi ermoglicht und 

innerhalb praxisgerechter Zeiten deshalb nicht den Auf- 
bau genugend dicker Oxidschichten zulaBt. Auch zeigen 
die Trager meist nicht den gewunschten Glanz, der die 
vorher erwahnten positiven Eigenschaf ten bringt. 

10 

Werden Elektrolyten eingesetzt, die aufler Alkalimetall- 
hydroxid noch Salze starker Sauren enthalten, wie z.B. 
Sulfate, so erhalt man zwar glanzende Oberflachen, die 
. jedoch nach einer Anodisierung unter praxisgerechten 

15 Bedingungen keine genugend dicken Oxidschichten besit- " 
zen. Das beweisen die Vergleichsbeispiele 14 bis 16. Bei 
Zusatzen, deren l%ige waBrige Losung nur schwach alka- 
lisch reagiert (pH-Wert 8 f 5 bis 10 f 5) f erhalt man rela- 
tiv dunne f hell- bis mattgraue Oberflachen, die zum Teil 

20 kleine Plecken durch Mikroverbrennungen zeigen. 

Die Spannung bei den Vergleichsversuchen betrug auch 
hier 42 V. Bei den meisten Elektrolyten war diese rela- 
tiv hohe Spannung notwendig, um einen genugend hohen 
25 Stromflufi zu erzwingen. Die Vergleichsversuche wurden 
mit f olgenden Elektrolyten durchgef uhrt : 



30 
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10 



15 



20 



25 



A. Natriuraacetat 20,5 g/1 (pH 8) 
nicht erf indungsgemafi , pH-Wert zu klein, kein 
Alkaliinetallhydroxid 

B. Natriumcarbonat 33 g/1 (pH 11,5) 
nicht erf indungsgemafi , pH-Wert zu klein, kein 

" Alkaliinetallhydroxid 

Natriumhydrogencarbonat .10 g/1 (pH 8,6) 

nicht erfindutigsgema.fi, pH-Wert zu klein, kein 
Alkaliinetallhydroxid 

D. Lithiumhydroxid 5,8 g/1 (pH 11,9) 
nicht erfindungsgema.fi, pH-Wert zu klein 

E . Natriumacetat 47,5 g/1 (pH 12,1) 
NaOH 2,5 g/1 

nicht erf indungsgemafi , pH-Wert zu klein,- zu wenig 
- Alkaliinetallhydroxid 

F. Na 2 C0 3 0,95 g/1 (pH 11,8) 
NaOH 0,05 g/1 

nicht erf indungsgemafi, pH-Wert zu klein, zu wenig 
Alkaliinetallhydroxid 

G. Natriummetasilikat 9,9 g/1 (pH 12,4) 
NaOH 0,1 g/1 

nicht erf indungsgemafi , pH-Wert zu klein, zu wenig 
Alkaliinetallhydroxid 
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Beispiel 19 

Ein nach den Angaben des Beispiels 8 hergestelltes Alumi- . 
niumsubstrat wird mit der folgenden negativ-arbeitenden 
lichtemp find lichen Schicht versehen: 

TeiLe des Polykondensationsproduktes aus 1 Mol 
3-Methoxy-diphenylamin-4-diazoniumsulf at 
und 1 Mol 4,4»-Bis-roethoxymethyl-diphenyl- 
ether, ausgefallt als Mesitylensulfonat , 
Teile 85%ige Phosphorsaure , 

Teile eines tnodif izierten Epoxidharzes , erhalten 
durch Umsetzen von 50 Gew.-Teilen eines 
Epoxidharzes mit einem Molgewicht unter- 
halb 1000 und 12,8 Gew.-Teilen Benzoesaure 
in Ethylenglykolmonomethylether iri Gegen- 
wart von Benzyltrimethylammoniumhydroxid , 
Teile f eingemahlenes Heliogenblau G (C.I .74 100) 
Teile Ethylenglykolmonomethylether , 
Teile Tetrahydrofuran und 
Teile Butylacetat. 

Nach dem Belichten durch eine Negativmaske wird mit einer 
Losung von 

2,80 Gew.-Teilen Na 2 S0 4 • 10H 2 0, 

2,80 Gew.-Teilen MgS0 4 • 7H 2 0, 

0,90 Gew.-Teilen 85%ige Phosphorsaure, 

0,08 Gew.-Teilen Phosphorige Saure, 

1 ,60 Gew.-Teilen nichtionischem Netzmittel, 

10,00 Gew.-Teilen Benzylalkohol , 



0,70 Gew.- 



3 ,40 Gew, 
3,00 Gew, 



0,44 Gew, 
62,00 Vol, 
30,60 Vol, 

8,00 Vol, 
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10 



20,00 Gew.-Teilen n-Propanol und 
60,00 Gew.-Teilen Wasser 

entwickelt. 

Die so hergestellte Druckplatte ist ziigig und schleier- 
frei zu entwickeln. Die Druckauflage mit einer so er- 
zeugten Druckfottn betragt 130 000. Eine entsprechend dem 
Vergleichsbeispiel V7 hergestelltes Tr&gennaterial, wel- 
ches mit der gleichen Formulierung beschichtet wird, ist 
nur unter erschwerten Bedingungen zu entwickeln. Nach 
dem Entwickeln bleibt in den Niehtbildbereichen ein 
Gelbschleier zuriick, der moglicherweise durch anhaftende 
Teilchen der Diazoniumverbindung verursacht wird. Ver- 
15 wendet man ein Tragermaterial gemafl Vergleichsbeispiel 
V3, so stellt man beim Drucken nach etwa 90 000 Drucken 
einen deutlichen Glanz in den Niehtbildbereichen fest, 
der sich mit zunehmender Auflage verstarkt. Nach 100 000 
Drucken ist die Druckgualitat auf ein von der Praxis 
20 nicht mehr akzeptiertes Ma6 zuruckgegangen. 

Beispiel 20 

Ein nach den Angaben des Beispiels 10 hergestelltes Alu- 
miniumsubstrat wird mit folgender positiv-arbeitender 
25 lichtempfLndlicher Losung beschichtet: 

6,00 -Gew. -Telle Kresol-Formaldehyd-Novolak (mit dem Er- 

weichungsbereich 105 bis 120 °C nach 
DIN 53 181) 

30 1,10 Gew. -Telle des 4- (2-Phenyl-prop-2-yl )-phenylesters 
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der Naphthochinon-(1 ,2) -diazid-(2) -sul- 
. f onsaure-(4) , 

0,81 Gew.-Teile Polyvinylbutyral , " * 

0,75 Gew.-Teile Naphthochinon-(1 ,2) -diazid- (2) -sulf on- 

saurechlorid-(4) , 
0,08 Gew.-Teile Kristallviolett , 
91,36 Gew.-Teile Losemittelgeraisch aus 4 Vol.-Teilen 

Ethylenglykolraonomethylether , 
5 Vol.-Teilen Tetrahydrofuran und 
1 Vol.-Teil Essigsaurebutylester . 

Das beschichtete Band wird im Trockenkanal bei Temperatu- 
ren bis 120° C getrocknet. Die so hergestellte Druckplatte 
wird unter einer Positiworlage belichtet und mit einem 
Entwickler der folgenden Zusammensetzung entwickelt: 

5,30 Gew.-Teile Na 2 .Si0 3 • 9 H 2 0 , 
3,40 Gew.-Teile Na 3 P0 4 • 12 H 2 0, 
0,30 Gew.-Teile NaH^PO^ (wasserfrei) , 
91,00 Gew.-Teile Wasser.. 

Die erhaltene Druckform ist kopier- und drucktechnisch 
einwandfrei und besitzt eine hervorragende Auflosung.* 
Die Druckauflage betragt 150 000. 

Eine entsprechende , aus dem Tragermaterial des Vergleichs- 
beispiels V6 hergestellte Platte zeigt einen Blauschleier 
in den Nichtbildbereichen. Bei langerer Einwirkung. des 
Entwicklers ergibt sich in den Nichtbildbereichen eine 
deutliche Hell-Dunkel-Schattierung , die auf einen Angriff 
des Oxids "durch die Entwickler 15 sung hinweist. 
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Beispiel 21 

Ein nach den Angaben des Beispiels 16 gefertigtes Alumi- 
niurasubstrat wird rait der folgenden negativ-arbeitenden 
lichterapf indlichen Schicht versehen: 

5 

16,75 Gew.-Teile einer 8,0%igen Losung des Umsetzungs- 

produktes eines Polyvinylbutyrals mit 
einem Molekulargewicht von 70,000 bis 
80.000, bestehend aus 71 Gew.-% Vinyl- 
10 butyral-, 2 Gew.-% Vinylacetat- und 27 

Gew.-% Vinylalkohol-Einheiten, mit Pro 
pylensulf onylisocyanat , 
2,14 Gew.-Teile 2,6-Bis-(4-azido-benzol)-4-methyl- 

cyclohexanon , 
15 0,23 Gew.-Teile (R )Rhodamin 6 GDN extra und 

0,21 Gew.-Teile 2-Benzoylmethylen-1 -methyl- B-naphtho- 

thiazolin in 

100 Gew.-Teilen Ethylenglykolmonomethylether und 
50 Gew.-Teilen Tetrahydrofuran 

20 

Das Trockenschichtgewicht betragt 0,75 g/m 2 . Die Repro- 
duktionsschicht wird unter einer Negatiworlage 35 s 
lang mit einer Metallhalogenid-Lampe von 5 kW Leistung 
belichtet. Die belichtete Schicht wird mittels eines 
25 Pluschtampons mit einer Entwicklerlosung der Zusaramenset 
zung 

5 Gew.-Teile Natriumlaurylsulf at 
1 Gew.-Teil Na 2 Si0 3 • 5 H 2 0 
30 94 Gew.-Teile Wasser 
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behandelt, wobei die Nichtbildstellen entfernt werden. 

Die Auf lagenleistung der Platte in einer Druckmaschine 
betragt 170 000. Bei Verwendung des gemafi dem Vergleichs- 
5 beispiel V3 hergestellten Tr^germaterials ist eine deut- 
lich verminderte Haftung der Kopief schicht f estzustellen, 
was dazu fuhrt, dafi schon nach etwa 120 000 Drucken sich 
Teile der Schicht aus - den Bildstellen losen, 

10 Beispiel 22 

Ein gemaii Beispiel 5 anodisch oxidierter Trager wird zur 
Herstellung einer elektrophotographisch arbeitenden Off- 
setdruckplatte mit folgender Losung beschichtet: 

15 10,00 Gew. -Teile 2-,5-Bis (4> -diethylaminophenyl) -1 , 3 ,4 , - 

oxdiazol 

10,00 Gew. -Teile eines Mischpolymerisates aus Styrol 

und Maleinsaureanhydrid mit einem Er- 
weichungspunkt von 210 P C 
20 0,02 Gew. -Teile ^Rhodamin FB (C.I. 45 170) 
300,00 Gew. -Telle Ethylenglykolmonomethylether 

Die Schicht wird im Dunkeln mittels einer Corona auf etwa 
400 V negativ aufgeladen. Die aufgeladene Platte wird in 
25 einer Reprokamera bildmaSig belichtet und anschliefiend 
mit einem elektrophotographischen Suspensionsentwickler 
entwickelt, der eine Dispersion von 3,0 Gew.-Teilen 
Magnesiumsulf at in einer Losung von 7,5 Gew.-Teilen 
Pentaerythritharzester in 1200 Vol.-Teilen eines Isopa- 
. 30 raff ingemisches mit einem Siedebereich von 185 bis 210 °C 
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darstellt. Nach Entfernen der iiberschussigen Entwickler- 
fltissigkeit wird der Entwickler f ixiert und die Platte 
wahrend 60 s in eine L5sung aus 

5 35 Gew.-Teilen Na 2 Si0 3 • 9 H 2 0, 
140 Gew.-Teilen Glyzerin, 
550 Gew.-Teilen Ethylenglykol und 
140 Gew.-Teilen Ethanol 

10 getaucht. Die Platte wird dann mit einera kraftigen Wasser- 
strahl abgespult, wobei die nicht mit Toner bedeckten 
Stellen der Photoleiterschicht entfernt werden, die Plat- 
te ist dann druckfertig. Die Nichtbildstellen der Platte 
zeigen eine gute Hydrophilie und lassen auch nach der 

15 . Einwirkung alkalischer Losimgen keine Zeichen eines An- 

griffs erkennen. Es lassen sich mit der Druckform mehrere 
zehntausend gute Drucke erzielen. 

Beispiel 23 

20 Ein nach den Angaben des Beispiels 2 vorbereitetes Alumi- 
niumblech wird in einem weiteren Behandlungsschritt (zu- 
satzliche Hydrophilierung) in eine 0,2%ige w^firige Losung 
von PolyvinylphosphonsSure bei 50 °C wahrend 20 s ge- 
taucht. Nach der Trocknung wird das derart zusatzlich hy- 

25 drophilierte Tragermaterial wie im Beispiel 19 beschrie- 
ben, weiterverarbeitet, wdbei die f arbabstoSende Wirkung 
der Nichtbildstellen nochmals verbessert werden kann. 
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Patentanspruche 



1. Platten-, folien- oder bandformiges Tragermaterial 
fur Of f setdruckplatten aus walzblankem, mechanisch 
und/oder chemisch oder mechanisch und elektroche- 
misch auf gerauhtem und in alkalischen Losungen ano- 
disiertem Aluminium oder dessen Legierungen, da- 
durch gekennzeichnet , dafl es einen Ref lektometer- 
wert bei 60° Einstrahlwinkel (gemessen nach DIN 

67 530; 1982) von > 5, einen Abrieb der Oxidschicht 
von < 0,5 g/m 2 und eine Alkaliresistenz von > 140 s 
aufweist. 

2. Tragermaterial nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es einen Ref lektometerwert bei 60° 
(gemessen nach DIN 67 530) von > 15 aufweist. 

3. Tragermaterial nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daJJ es einen Abrieb der 
Oxidschicht von < 0,3 g/m 2 aufweist. 

4. Tragermaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet ,- dafl es eine Alkaliresistenz 
von > 160 s aufweist. 

5. Tragermaterial nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafl es ein Oxidf lachenge- 
wicht von > 0,8 g/m 2 aufweist. 
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6. Verfahren zur Herstellung eines Tragermaterials 
nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei man plat- 
ten-, folien- oder bandf ormiges Aluminium oder des- 
sen Legierungen mechanisch und/oder chemisch oder 

5 mechanisch und elektrochemisch aufrauht und in 

einem waflrig-alkalischen Elektrolyten anodisiert, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man die anodische Oxi- 
dation in einem alkalischen Elektrolyten durchfuhrt, 
dessen pH-Wert ^> 12,5 ist, und man die Spannung auf - 
10 unter 50 V einstellt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
dafl der Elektrolyt Alkaliraetallhydroxid enthalt. 

15 8. Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch gekennzeichnet , 

dafl der Elektrolyt -zusatzlich ein in waflriger Losung 
stark alkalisch reagiererides Salz enthalt. 



20 



9. Verfahren nach einem der Anspruche 7 und 8, dadurch 
gekennzeichnet f dafl der Elektrolyt Natriumhydroxid 
enthalt. 



10. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet dafl der -Elektrolyt ein Natriumsalz 

25 einer schwachen Saure enthalt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10/ dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Natriumsalz in waflriger Losung einen pH- 
Wert von > 10,5 aufweist. 

30 . 
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12. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daJS der Elektrolyt ein ober- 
f lachenaktives Mittel enthalt. 

5 13. Verfahren nach einem der Anspruche 6' bis 12, da- ~ 

durch gekennzeichnet,* dafi man mit einer Stroradichte 
von 3 bis 50 A/dm^, bei einer Temperatur zwischen 
10 und 50 ft C, wahrend eines Zeitraums zwischen 5 
und 500 s, vorzugsweise zwischen 10 und 300 s, ano- 
10 disiert. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, dafi der Elektrolyt 0,1 bis 20 
Gew.-% der alkalisch reagierenden Substanz enthalt. 

15 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet', 
dafi der Elektrolyt 0,5 bis- 10 Gew.-% der alkalisch 
reagierenden Substanz enthalt. 

20 16. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 15", da- 
durch gekennzeichnet, dafi man nach der Anodisierung 
eine Hydrophilierung durchfuhrt. 
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